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^ (54) Title: METHOD OF REDUCING THE DUST GENERATION OF SILICATES 

^© (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUZEERUNG DES STAUBVERHALTENS VON SILIKATEN 

0© (57) Abstract: The invention relates to a method for reducing the dust generation of silicates, according to which the crushed silicate 
!JJ is surface-coated with a polyorganosiloxane. The invention also relates to a silicate with reduced dust generation and to the use of 
said silicate as reinforcing filler in plastic materials. 

Q (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens von Silikaten, wobei 
das zerkleinerte Silikat mit einem Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet wird. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein 
Silikat mit reduziertem Staub verb al ten sowie die Verwendung des Silikates als verstarkender Fiillstoff in Kunststoffen. 
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Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens von Silikaten 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens 
von Silikaten. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Silikat mit reduzier- 
tem Staubverhalten. 

Silikate, insbesondere nadelfdrmige Silikate wie beispielsweise Wollastonit, ein 
Kettensilikat, werden als verstarkende Fullstoffe fur Kunststoffanwendungen ein- 
gesetzt. 

Bei Wollastonit handelt es sich urn ein naturliches Calciumsilikat der Formel Ca 3 
[Si 3 0 9 ]- Monokliner Wollastonit besteht aus Si0 4 -Tetraedern, die in Anordnung 
von Dreierketten der Formel [Si 3 0 9 J 6 " verbunden sind: Dabei sind die einzelnen 
Ketten durch Ca 2+ -Ionen miteinander verbunden. Dies erklart, weshalb die Partikel 
des Wollastonits eine nadelformtge Struktur aufweisen kdnnen. 

Wollastonit besitzt weiterhin vorteilhafte Stoffeigenschaften. Hierzu gehort bei- 
spielsweise das Fehlen von chemisch gebundenem Wasser, welches in anderen 
wasserenthaltenen Silikaten dazu fuhrt, daG sich die Struktur beim Erhitzen durch 
Wasserverlust verandert. Dies wiirde im Falle der Einarbeitung in Kunststoffe da- 
zu fuhren, daS ein verstarkender Effekt nicht mehr erzielt wurde. Weitere Vorteile 
sind der geringe Schrumpfungsgrad beim Trocknen und beim Erhitzen, ein sehr 
geringer Expansionskoeffizient und gute mechanische Eigenschaften der herge- 
stellten Kunststoffprodukte, die Wollastonit enthalten. Neben der Anwendung als 
Additiv fur Kunststoffe wird Wollastonit auch verwendet zur Herstellung von ke- 
ramischen Produkten, Sanitarartikeln und Porzellan. 

Die vorliegende Erfindung betrifft vorwiegend den Einsatz des Wollastonites in 
Kunststoffen. 

Dabei wird der Wollastonit als Fullstoff hergestellt durch Mahlung des gewonne- 
nen Wollastonites mit nachfolgender Windsichtung. Man erhalt dann nadelformi- 
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ge Wollastonitteilchen, die entweder direkt in die Kunststoffmischung eingearbei- 
tet werclen Oder in Form von poiymeren Vorrnischungen mit Anteilen von 10 bis 40 
Gew. % Wollastonit in die Kunststoffe eingearbeitet werden. Aufgrund der nadel- 
formigen Struktur des Wollastonites erzielt man eine erhebliche Verbesserung der 
5 mechanischen Eigenschaften im Kunststoff und bei den daraus hergestellten 
Kunststofformteilen. 

Zusatzlich wird gemaS dem Stand der Technik der Wollastonit haufig mit Silan- 
verbindungen beschichtet t urn eine bessere Einbindung in das Kunststoffmaterial 
:o zu erzielen. Dabei werden beispielsweise Oberflachenbeschichtungen mit Ami- 
nosilan, Epoxysilan, Methacrylsilan, Trimethylsilan, Vinylsilan oder Alkylsilan vor- 
genommen. 

Diese Silikatmaterialien des Standes der Technik besitzen jedoch den Nachteil, 
is daS sie aufgrund der durch die Silanbeschichtung erhohten Dispersitat eine ver- 
starkte Staubbildung aufweisen. Die Staubanteile sind feinstteilige Silikatteilchen, 
die im wesentlichen keine nadelformige Struktur mehr aufweisen und daher im 
Kunststoff keinerlei Verstarkungseffekte bewirken konnen. Dies bedeutet, da(3 ein 
Teil des eingesetzten Silikatfullstoffes nicht wirksam ist und lediglich als nicht 
verstarkender pulverformiger Fullstoff wirkt. 

Man hat versucht, diesen Nachteil zunachst dadurch zu beheben, dafi man den 
Wollastonit verschiedenen Verfahren unterzogen hat, urn das Staubverhalten zu 
mindern. Derartige Verfahren sind jedoch relativ kostenaufwendig und teuer und 
ib fuhren daher zu einer erheblichen Verteuerung dieses Rohstoffes, so dad er aus 
Kostengrunden als verstarkender Fullstoff fur Kunststoffe uninteressant wird. 
Damit ist dieser Rohstoff zu anderen Rohstoffen, wie Glasfasern oder anderen 
Fasermaterialien, die ebenfalls als verstarkende Fullstoffe eingesetzt werden, 
nicht mehr konkurrenzfahig. 

Die technische Aufgabe der Erfindung war es daher, ein einfaches Verfahren zur 
Reduzierung des Staubverhaltens von Silikaten. insbesondere von Wollastonit 
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zur Verfugung zu stellen, das mdglichst kostengunstig durchfuhrbar ist und zu 
einer erheblichen Verringerung des Staubverhaltens des Wollastonites fuhrt. 

Dieses technische Aufgabe wird dadurch gelost, daS man das zerkieinerte Silikat, 
insbesondere den Wollastonit mit einem Polyorganosiloxan oberfiachenbeschich- 
tet. 

Es wurde namlich gefunden, daS im Gegensatz zu bisherigen Oberflachenbe- 
schichtungen aus Silanen die Beschichtung mit Polyorganosiloxanen zu einer 
erheblichen Verminderung des Staubverhaltens von weit uber 50 % gegenuber 
den Materialien des Standes des Technik fuhrt. Die Oberfiachenbeschichtung der 
Silikate ist ein einfacher kostengunstiger Prozefc. So werden die entsprechenden 
Oberflachenbeschichtungsmittel ublicherweise durch Mischen des Materials in 
einem Fluidmischer oberflachlich aufgebracht. Weiterhin ist diese Technik bei der 
Beschichtung mit entsprechenden Silanverbindungen bereits erprobt. Durch diese 
einfache Methode, das Staubverhalten der Silikate zu vermindern, sind die bishe- 
rigen mehrstufigen physikalischen Verfahren zur Verminderung des Staubverhal- 
tens nicht mehr notwendig und konnen auf einfache Weise ersetzt werden. 

Dabei war es besonders erstaunlich, dali eine Reduzierung des Staubverhaltens 
bei der Oberfiachenbeschichtung mit entsprechenden Silanverbindungen nicht 
oder nur in geringem MaSe eintritt, wahrend die Beschichtung mit Polyorganosi- 
loxanen zu signifikanten Verminderungen des Staubverhaltens fuhrt. Hierzu wur- 
den entsprechende Vergleichsversuche durchgefuhrt, die im experimentellen Teil 
der Anmeldung weiter beschrieben werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird fur die Oberfiachenbe- 
schichtung ein Polyorganosiloxan in einer Menge von 0,1 bis 4 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-% eingesetzt. Als besonders bevorzugtes Po- 
lyorganosiloxan wird ein Polysiloxan-Polyether-Copolymer eingesetzt. 
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Wie bereits weiter oben erwahnt wurde, lafit sich mit diesen Polyorganosiioxanen 
das Staubverhalten von Silikaten, insbesondere Calciummetasilikaten und ganz 
besonders bevorzugt Wollastoniten reduzieren. 

5 Uberraschenderweise stellte sich hierbei heraus, dad durch die staubreduzieren- 
de Oberflachenbeschichtung eine gute Einbindung des Fuilstoffes in das Kunst- 
stoffmaterial erzielt wurde. Durch Verwendung der erfindungsgemafSen Polyorga- 
nosiloxanverbindungen wird hier derselbe Effekt erreicht wie mit entsprechenden 
funktionellen Silanverbindungen, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Silikat mit reduziertem Staubverhal- 
ten, das mit einem Polyorganosiioxan oberflachenbeschichtet ist, einen Stauban- 
teil nach Heubach von 500 bis 1200 mg/100 g besitzt und wobei das Silikat eine 
spezifische Oberflache gemessen nach DIN 66132-BET von 0,5 bis 1,5 m 2 /g hat. 

15 

In bevorzugter Weise handelt es sich bei dem Silikat urn ein Calciummetasilikat, 
besonders bevorzugt urn einen Wollastonit. Das Silikat ist bevorzugt mit 0,1 bis 4 
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-% Polyorganosiioxan oberfla- 
chenbeschichtet. Als Oberflachenbeschichtungsmittel wird bevorzugt ein Polysi- 

20 loxan-Polyether-Copolymer eingesetzt. Das Silikat wird als verstarkender Fullstoff 
in Kunststoffen, insbesondere Polyurethan, Polyamid und Polypropylen, einge- 
setzt. Die Herstellung des Silikates erfolgt durch Mahlen des Wollastonits auf ei- 
ner entsprechenden Zerkleinerungsanlage wie beispielsweise einer Gegenstrahl- 
prallmahlanlage. Das zerkleinerte Fertigprodukt wird dann aus der Zerkleine- 

-5 rungsanlage entnommen und in einem Fluidmischer mit dem Polyorganosiioxan 
oberflachenbeschichtet. Diese Beschichtung erfolgt bei Temperaturen zwischen 
40 und 100 °C infolge Reibungswarme. Nach dem Beschichten wird das Material 
auf Raumtemperatur gekuhlt. Man erhalt als Endprodukt einen staubarmen be- 
schichteten Wollastonit mit den oben angegebenen Eigenschaftea 

In den nachfolgenden Figuren wird das erfindungsgemaGe Produkt naher ge- 
kennzeichnet. 
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Fig 1 zeigt ein FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes als Pressling. Die Figur 
zeigt die Transmissionen in % in Abhangigkeit von der Wellenzahl in cm" 1 . 

Fig. 2 zeigt ein weiteres FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes. Die Auswer- 
tung erfolgt als Darstellung der Absorption in Abhangigkeit von der Wellen- 
zahl in cm' 1 . Der Rohstoff Wollastonit wurde aus dem FTIR-Spektrum ma- 
thematisch subtrahiert. 

Fig. 3 zeigt den Gewichtsanteil des erfindungsgemafJen Produktes in Abhangig- 
keit von der Nadellange. Dabei ist die Nadellange in Nadellangenklassen 
in ym angegeben. 

Fig. 4 zeigt den Gewichtsanteil des erfindungsgemaSen Produktes in Abhangig- 
keit des Nadeldurchmessers. Der Nadeldurchmesser wird in Nadeldurch- 
messerklassen in angegeben. 

Fig. 5 zeigt schliefclich das mittlere Lange-Durchmesser-Verhaltnis des erfin- 
dungsgemaBen Produktes in Abhangigkeit von der Nadellange. Die Nadel- 
lange ist in Nadellangenklassen in pm angegeben. 

Dieses Material wird bevorzugt als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen einge- 
setzt und fuhrt hier zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, ins- 
besondere der Zugfestigkeit und der Versteifung des Verbundstoffes. Besonders 
bevorzugt erfolgt der Einsatz als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen ausge- 
wahlt aus der Gruppe Polyurethan, Polyamid, Polypropylen. Weitere Vorteile lie- 
gen in einer hohen Durchsatzleistung am Extruder aufgrund guter Dispergierbar- 
keit und hoher Warmeleitfahigkeit des Materials, geringerer Schwindung und ho- 
herer Mafihaltigkeit der Wollastonit-haltigen polymeren Vormischung durch Ver- 
kleinerung des linearen Ausdehnungsqueffizienten. Die mit dem Material als ver- 
starkendem Fullstoff hergestellten Kunststoffteile besitzen eine exzellente Ober- 
flachenqualitat aufgrund der feinteiligen Nadelstruktur des Materials. Weiterhin 
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wird die Warmeformbestandigkeit verbessert und die Kriechneigung verringert 
Durch den Einsatz der verstarkenden Fullstoffe wird auch eine Erhohung der 
Oberflachenharte der Vormischung, bedingt durch die Harte des Fullstoffes er- 
zieit, mit einer optimalen Einbindung des Materials in den Kunststoff. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie zu 
beschranken. 
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BEISPIELE 

Beispiel 1 

5 Herstellung des mit Polyorganosiloxan beschichteten Wollastonits 

1000 kg Wollastonit werden auf einer Gegenstrahlprallmahlanlage (Majac) zer- 
kieinert. Die Strahlmuhle arbeitet mit 2 Borcarbiddusen und einem Arbeitsdruck 
von 7 bar. Der Sichter zum Abscheiden nicht zerkleinerter Grobpartikel wird mit 
io einer Drehzahl in Hdhe von 1800 U/min betrieben. Die Abscheidung des Fertig- 
produktes erfoigt im Filter. 

75 kg des so zerkleinerten Wollastonits werden in einem Thyssen-Henschel- 
Fluidmischer FM250D mit 750 g eines Polysiloxan-Polyether-Copolymers 
is (TEGOSTAB B 8427, TH. GOLDSCHMIDT AG t Essen) beschichtet. 

Die Drehzahl der Mischwerkzeuge (Bodenraumer, Fluidisierflugel. Hornwerkzeu- 
ge) betragt 1200 U/min. Der Fluidmischer ist doppelwandig und ermoglicht das 
Einstellen bestimmter Temperaturprofile unabhangig von der Reibungswarme 
durch indirekte Beheizung mit heiSem Wasser bzw. Wasserdampf. Das im 
Wollastonit eingestellte Temperaturprofii erreicht 80 °C. 

Anschlieftend wird der beschichtete Wollastonit mit einer Materialtemperatur von 
80 °C in einem doppelwandigem Kuhlmischer (Thyssen-Henschel Typ 650) auf 
is Raumtemperatur gekiihlt Die Mischwerkzeuge sind vergleichbar den Mischwerk- 
zeugen des Fluidmischers. Die Drehzahl betragt 140 U/min. 

Man erhalt als Endprodukt einen staubarmen, beschichteten Wollastonit. 

• Figur 1 zeigt ein FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes als Prefiling. Die Figur 
zeigt die Transmissionen in % in Abhangigkeit von der Wellenzahl in cm* 1 . Die 
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Schwingungsbanden sind charakteristisch fur das System Wollastonit beschichtet 
mit Polyorganosiloxanen. 

Die Figur 2 zeigt ein weiteres FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes. Die 
Auswertung erfolgte ais Darstellung der Absorbtion in Abhangigkeit von der Wel- 
lenzahl in cm" 1 . Es wurde nur die Wellenzahl von 2.400 bis 3.600 erfaftt und im 
Rahmen der vorliegenden Analyse der Rohstoff Wollastonit aus dem FTIR- 
Spektrum mathematisch substrahiert. Als Folge davon zeigt Figur 2 lediglich die 
Schwingungsbanden der Oberfiachenbeschichtung, namlich des Polyorganosi- 
loxanes auf der Oberflache von Wollastonit insbesondere im Bereich von 2.800 - 
3.100 Wellenzahlen. In diesem Wellenzahlenbereich sind insbesondere die CH- 
Schwingungen typisch. Die so erhaltene Abbildung ist daher ein charakteristi- 
scher Fingerabdruck fur das Oberflachenadditiv und beschreibt die besondere 
Struktur des verwendeten Polyorganosiloxans. 

Die Figuren 3, 4 und 5 charakterisieren das erhaltene Produkt. bezuglich der Na- 
dellange (Figur 3), des Nadeldurchmessers (Figur 4) und des mittleren L/D- 
Verhaltnisses (Lange-Durchmesser), in Abhangigkeit von der Nadellange (Figur 
5). 

Beispiel 2 
Staubmessung 

In diesem Beispiel wurde das gemali Beispiel 1 hergestellte erfindungsgemaSe 
Produkt im Vergleich zu Produkten des Standes der Technik auf ihr Staubverhal- 
ten untersucht. Im einzelnen wurden folgende Produkte gepruft: 

a) Wollastonit gemafi Beispiel 1 

b) Wollastonit ohne Additiv (Stand der Technik) 

c) Wollastonit mit Aminosilan als Additiv (Stand der Technik) 
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Die Bestimmung des Staubverhaltens wurde mit folgender Methode vorgenom- 

men : 

1 . Staubmessung mit dem Dustmeter nach Heubach 

2. Bestimmung der spezifische Oberflache DIN 66132 - BET 

1 . Staubmessung mit dem Dustmeter nach Heubach 

Fur die Untersuchung wird ein Heubach-Dustmeter, eine Analysenwaage 
sowie ein Filter GF 92 (S + S) eingesetzt. Das MeSgerat besteht aus Ba- 
sisgerat mit Luftmessung (Volumen, Temperatur, Antriebsmotor, Vakuum- 
druckpumpe). Es enthalt Ausleger mit 

Haltern fur Aufbauten 

Staubentwicklungsgefaft 

Grobabschneider 

LuftfiltrationsgefaS 

a) Montage 

Das Saugrohr mit Schlaucholive wird fest auf den Gewindestutzen geschraubt, 
das Stabilisator-Rohr auf den Zapfen gesteckt, mit dem Klemmkloben fixiert und 
der Fuft an den Rohrenden befestigt. Die kurzen Stativstangen kdnnen an jeder 
Stelle des Auslegers fixiert werden. Mit Hilfe der Doppelmuffe und der Stativ- 
klemme wird der gewunschte Aufbau erstellt. 

b) Funktion und Arbeitsweise 

Die zu prufende Substanz wird im rotierenden Staubentwicklunggefaft in Bewe- 
gung gehalten. Der Staub wird von einem axial eintretenden Luftstrom erfaBt und 
passiert einen Grobabschneider aus Glas, in dem grobe, nicht flugfahige Partikel 
sedimentieren. Der im Luftstrom verbleibende Staub wird auf einem Filter abge- 
schieden. Den zur Prufung erforderlichen Luftdruck erzeugt eine Vakuum-Druck- 
Pumpe; druckseitig erfolgt die Luftmengenmessung. 
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c) Durchfuhrung der Messung 
Einstellung des gewunschten Luftdurchflusses : 

Empfohlen wird ein Luftvolumen von 100 I bei einer MelJdauer von 5 min (20 
l/min). 

Eine Einheit des Zahlwerkes entspricht 0,1 I, d. h. fur z. B. 100 I Luft sind am 
Sollwertsteller des viersteliigen Zahlwerkes "1000" vorzuwahlen. Das mit Filter- 
papier belegte Lutffiltrationsgefau wird mit der Pumpe verbunden, das Nadelventil 
am Flowmeter ganz geoffnet, Netzschalter betatigt, Wahlschalter ausgerastet 
(Automatikbetrieb), am Sollwertsteller 20 I ("0200") vorgewahlt. Nach Drucken 
der Taste "Start" setzt sich die Pumpe in Betrieb und schaltet nach 20 I selbsttatig 
ab. Das Nadelventil an der Pumpe wird soweit geschlossen bzw. geoffnet, bis die 
vorgewahlten 20 I in genau 1 min. gefordert werden. Samtliche weiteren Messun- 
gen erfolgen jetzt mit einem DurchfluB von 20 I Luft/min. 

d) Staubmessung 

Das abgewogene Prufgut wird in das StaubentwicklungsgefaS eingebracht; je 
nach Schuttdichte 25 g, 50 g Oder 100 g. Bis zu einer Schuttdichte von 0,5 g/ml 
sollte die Einwaage 25 g bzw. 50 g betragen, daruber 1 00 g. 

Vor Beginn der Messung wird das mit Filterpapier belegte LuftfiltrationsgefaG aus- 
gewogen (m,). Am viersteliigen digitalen Sollwertsteller ist die gewunschte Luft- 
menge vorgewahlt. Wenn alle Verbindungen vom Staubentwicklungsgefafi bis zur 
Pumpe hergestellt sind, driickt man die Taste "Start" und setzt sowohl den Getrie- 
bemotor als auch die Pumpe in Betrieb. Ist die vorgewahlte Luftmenge erreicht, 
wird beides automatisch gestoppt. Erneutes Auswiegen des Filtrationsgefafies 
ergibt m 2 . Der am Filter verbleibende Gummistopfen sollte vor der Wagung aufien 
mit Putzpapier gereinigt werden. 
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e) Standard-Mefibedingungen fur QW-Produkte 

Die das Mefigerat durchstrdmende Luft wird immer durch einen vorgeschalteten 
Trockenturm gefahren, urn den EinfluS der Luftfeuchtigkeit auf die Staubentwick- 
lung auszuschalten. 



Luftvolumen : 20 l/min. 

MeSdauer : 5 min. 

Einwaage : 50 g 

Filter : GF 92, Schleichter & Schull 



f) Auswertung 

Die Staubungszahl "s" entspricht der von 100 g Prufgut bei den normierten Be- 
dingungen ent\M*ckelten Staubmenge in mg. 

Sie \^rd nach foigender Gleichung berechnet : 

m2 - m 1 

s = x 10 s 

rrio 

Hierin bedeuten : 

m 0 Einwaage in g der Probe 

rri! Masse des Filtergehauses mit eingelegtem Filter vor der Messung 
m 2 Masse des Filtergehauses mit eingelegtem Filter nach der Messung 

Die Staubungszahl "s" aller drei Proben wurde ermittelt Die Tabelle 1 zeigt die 
Staubungszahl in mg/100 g. 
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Tabelle 1: 



Material 


Staubungszahl 
[rng/100 g] 


Wollastonit nach Beispiel 1 


700 


Wollastonit ohne Aclditiv 


1.200 


Wollastonit mit Aminosilan 


1.500 



Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, dali der Wollastonit gemaG Beispiel 1 eine um mehr 
als 50 % niedrigere Staubzahl aufweist als der Wollastonit gemaB dem Stand der 
Technik, der mit Aminosilan beschichtet ist. 

2. Bestimmung der spezifischen Oberflache nach DIN 66132 - BET 

In dem nachfolgenden Versuch wurde die spezifische Oberflache des Wollastonit 
gemas Beispiel 1 sowie der Vergleichsprodukte aus dem Stand der Technik ermit- 
telt. Die spezifische Oberflache ist bei Materialien besonders hoch, die einen ho- 
hen Staubanteil enthalten, da der Staub eine groSe spezifische Oberflache be- 
sitzt. Fur die drei Produkte konnten folgende Daten ermittelt werden, die in Tabel- 
le 2 dargestellt sind. 



Tabelle 2: 



Material 


spez. Oberflache 
[m*/g] 


Wollastonit nach Beispiel 1 


0,8 


Wollastonit mit Aminosilan 


1,2 



Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, dali die spezifische Oberflache des erfindungs- 
gemaGen Produktes geringer ist als die spezifische Oberflache des Wollastonits 
mit Aminosilan. 
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Beispiel 3 



Herstellung eines Formteiles aus Kunststoff (Poiyurethan) mit verstarken- 
dem Fullstoff Wollastonit 

Mit dem Wollastonit-Produkt aus Beispiel 1 sowie mit einem Vergleichsprodukt, 
namlich Wollastonit mit Aminosilan beschichtet, wurde ein Kunststofformteil fol- 
gender Zusammensetzung hergestellt : 



Diphenylmethan - 4,4'- Diisocyanat 
NCO-Gehalt 18% 

Das Mischungsverhaltnis betrug 100 GewTI Polyol und 107 Gew.TI Semiprepo- 
lymer sowie 20 Gew.TI Wollastonit im Elastomer. Aus dem so hergestellten 
Kunststoff wurde ein Kunststofformteil spritzgegegossen und auf seine mechani- 
schen Eigenschaften hin untersucht. Es wurden die nachfolgenden in Tabelle 4 
angegebenen Ergebnisse erzielt : 



Polvol 
Polyether 

Diethytoluylendiamin 

Diazabicyclooctan 

Dibutylzimtdilaurat 



35 Gew.TI 
0,5 Gew.TI 
0,1 GewTI 



64,4 Gew.TI Glycerin / 85 PO / 1 5 EO, OHZ = 35 



Semiprepolvmer 
Polyether 



Glycerin / 85 PO / 1 5 EO , OHZ = 35 
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Tabelle 4: 





Wollastonit mit 
Aminosilan 


Wollastonit nach 
Beispiel 1 


Shore D Harte nach DIN 53505 


63 


64 


Zugfestigkeit nach DIN 53455 


25 


25 


Bruchdehnung in % nach DIN 53455 


100 


130 


Biege-E-Modul (Mpa) nach DIN 53457 


1.600 


1.800 


Schwindung in % nach DIN 53464 


0,5 


0,4 



Aus der Tabelle ist zu ersehen, dafc die mechanischen Eigenschaften des Kunst- 
= stoffes, in dem das Wollastonit gemaS Beispiel 1 eingesetzt wird, gegenuber den 
mechanischen Eigenschaften herkommlicher verstarkter Kunststoffe, uberlegen 
ist. 

Beispiel 4 

Herstellung eines Formteils aus Kunststoff (Polypropyien) mit verstarken* 
dem Fullstoff Wollastonit 

Es wird ein Polypropyien Copolymer hergestellt mit einem Anteil von 20 Gew.-% 
is Wollastonit gemafi Beispiel 1 so\Me mit einem Vergleichsprodukt, namlich Wolla- 
stonit mit Alkylsilan beschichtet. Aus diesem Material wird ein Kunststofformteil 
hergestellt und seine mechanischen Eigenschaften ermittelt. Es wurden die 
nachfolgenden in Tabelle 5 angegebenen Ergebnisse erzielt: 
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Tabelle 5: 





Wollastonit mit 
Alkylsilan 


Wollastonit nach 
Beispiel 1 


Zugfestigkeit (MPa) DIN 53455 


18,4 


19,1 


ReiBdehnung (%) DIN 53455 


30,4 


17,9 


E-Modul (Gpa) DIN 53457 


2,266 


2,233 


Schlagzahigkeit (Izod) (kJ/rrr 1 ) 
ohne Kerbe, Iso 180 
mit Kerbe, Iso 180 


50,4 
19,0 


89,0 
23,5 


Formbestandigkeit in der Warme 
HDT-B (°C) DIN 53461 


123 


115 



Aus der Tabelle ist zu ersehen, dali die mechanschen Eigenschaften des Kunst- 
5 stoffes, in dem Wollastonit gemaB Beispiel 1 eingesetzt wird, gegenuber her- 
kommlich verstarktem Polypropylen verbessert sind. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens von Silikaten, dadurch 
gekennzeichnet, daB das zerkleinerte Silikat mit einem Polyorganosiloxan 

5 oberflachenbeschichtet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS fur die Be- 
schichtung 0,1 bis 4 Gew.-% eines Polyorganosiloxans eingesetzt werden. 

io 3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl fur die 
Beschichtung 0,5 bis 1,5 Gew.-% eines Polyorganosiloxans eingesetzt 
werden. 

4. Verfahren nach den Anpruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
is Polyorganosiloxan ein Polysiloxan-Polyether-Copolymer eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daS 
als Silikat Calciummetasilikat eingesetzt wird. 

20 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS 
als Silikat Wollastonit eingesetzt wird. 

7. Silikat mit reduziertem Staubverhalten, dadurch gekennzeichnet, dali es 
mit Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist und die folgenden Eigen- 

25 schaften aufweist: 

- spezifische Oberflache (DIN661 32-BET) 0,5 bis 1 ,5 m 2 /g 

- Staubanteil (nach Heubach) 500 bis 1200 mg/100g 

8. Silikat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Calciumme- 

?o tasilikat ist. 
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9. Silikat nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daS es Wolla- 
stonit ist. 

10. Silikat nach den Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi es mit 
0,1 bis 4 Gew.-% Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist. 

11. Silikat nach den Anspruchen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daS es 
mit 0,5 bis 1,5 Gew.-% Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist. 

12. Silikat nach den Anpruchen 7 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft es mit 
einem Polysiloxan-Polyether-Copolymer oberflachenbeschichtet ist. 

13. Verwendung des Silikates nach den Anspruchen 7 bis 12 als verstarkender 
Fullstoff in Kunststoffen. 

14. Verwendung nach Anspruch 13 als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen 
ausgewahlt aus der Gruppe Polyurethan, Polyamid und Polypropylen. 
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(57) Abstract 



The invention relates to a method for reducing the dust generation of silicates* according to which the crushed silicate is surface-coated 
with a polyorganosiloxane. The invention also relates to a silicate with reduced dust generation and to the use of said silicate as reinforcing 
filler in plastic materials. 



(57) Zusammcnfassung 

Gegenstand der Erflndung ist ein Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens von Silikaten, wobei das zerkleinerte Silikat mit 
einem Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet wird. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Silikat mit reduziertem Staubverhalten 
sowie die Verwendung des Silikates als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen. 
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Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens von Silikaten 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaltens 
von Silikaten. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Silikat mit reduzier- 
tern Staubverhalten. 

Silikate, insbesondere nadelformige Silikate wie beispielsweise Wollastonit, ein 
Kettensilikat, werden als verstarkende Fullstoffe fur Kunststoffanwendungen ein- 
gesetzt. 

Bei Wollastonit handelt es sich um ein naturliches Calciumsilikat der Formel Ca 3 
[Si 3 0 9 ]. Monokliner Wollastonit besteht aus Si0 4 -Tetraedern, die in Anordnung 
von Dreierketten der Formel [Si 3 0 9 verbunden sind: Dabei sind die einzelnen 
Ketten durch Ca 2+ -lonen miteinander verbunden. Dies erklart, weshalb die Partikel 
des Wollastonits eine nadelformige Struktur aufweisen konnen. 

Wollastonit besitzt weiterhin vorteilhafte Stoffeigenschaften. Hierzu gehort bei- 
spielsweise das Fehlen von chemisch gebundenem Wasser, welches in anderen 
wasserenthaltenen Silikaten dazu fuhrt, daS sich die Struktur beim Erhitzen durch 
Wasserverlust verandert. Dies wurde im Falle der Einarbeitung in Kunststoffe da- 
zu fuhren, daS ein verstarkender Effekt nicht mehr erzielt wurde. Weitere Vorteile 
sind der geringe Schrumpfungsgrad beim Trocknen und beim Erhitzen, ein sehr 
geringer Expansionskoeffizient und gute mechanische Eigenschaften der herge- 
stellten Kunststoffprodukte, die Wollastonit enthalten. Neben der Anwendung als 
Additiv fur Kunststoffe wird Wollastonit auch verwendet zur Herstellung von ke- 
ramischen Produkten, Sanitarartikeln und Porzellan. 

Die vorliegende Erfindung betrifft vorwiegend den Einsatz des Wollastonites in 
Kunststoffen. 



Dabei wird der Wollastonit als Fullstoff hergestellt durch Mahlung des gewonne- 
nen Wollastonites mit nachfolgender Windsichtung. Man erhalt dann nadelfdrmi- 



WO 00/58396 PCTYEP00/01616 




ge Wollastonitteiichen, die entweder direkt in die Kunststoffmischung eingearbei- 
tet werden Oder in Form von polymeren Vormischungen mit Anteilen von 10 bis 40 
Gew % Wollastonit in die Kunststoffe eingearbeitet werden. Aufgrund der nadel- 
fdrmigen Struktur des Wollastonites erzielt man eine erhebiiche Verbesserung der 
5 mechanischen Eigenschaften im Kunststoff und bei den daraus hergestellten 
Kunststofformteilen. 

Zusatziich wird gemaB denn Stand der Technik der Wollastonit haufig mit Silan- 
verbindungen beschichtet, urn eine bessere Einbindung in das Kunststoff materia I 
:o zu erzielen. Dabei werden beispielsweise Oberfiachenbeschichtungen mit Ami- 
nosilan, Epoxysilan, Methacrylsilan, Trimethylsilan, Vinylsilan Oder Alkylsilan vor- 
genommen. 

Diese Silikatmaterialien des Standes der Technik besitzen jedoch den Nachteil, 
15 dali sie aufgrund der durch die Silanbeschichtung erhohten Dispersitat eine ver- 
starkte Staubbildung aufweisen. Die Staubanteile sind feinstteilige Silikatteiichen, 
die im wesentlichen keine nadelformige Struktur mehr aufweisen und daher im 
Kunststoff keinerlei Verstarkungseffekte bewirken konnen. Dies bedeutet, dafi ein 
Teil des eingesetzten Silikatfullstoffes nicht wirksam ist und lediglich als nicht 
: : verstarkender pulverformiger Fullstoff wirkt. 

Man hat versucht, diesen Nachteil zunachst dadurch zu beheben, daR man den 
Wollastonit verschiedenen Verfahren unterzogen hat, um das Staubverhalten zu 
mindern. Derartige Verfahren sind jedoch relativ kostenaufwendig und teuer und 
zb fiihren daher zu einer erheblichen Verteuerung dieses Rohstoffes, so daB er aus 
Kostengrunden als verstarkender Fullstoff fur Kunststoffe uninteressant wird. 
Damit ist dieser Rohstoff zu anderen Rohstoffen, wie Glasfasern oder anderen 
Fasermaterialien, die ebenfalls als verstarkende Fullstoffe eingesetzt werden, 
nicht mehr konkurrenzfahig. 

Die technische Aufgabe der Erfindung war es daher, ein einfaches Verfahren zur 
Reduzierung des Staubverhaltens von Siiikaten. insbesondere von Wollastonit 
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zur Verfugung zu stellen, das moglichst kostengunstig durchfuhrbar ist und zu 
einer erhebiichen Verringerung des Staubverhaltens des Wollastonites fuhrt. 

Dieses technische Aufgabe wird dadurch gelost, daS man das zerkleinerte Silikat, 
insbesondere den Wollastonit mit einem Polyorganosiloxan oberflachenbeschich- 
tet. 

Es wurde namlich gefunden, dafi im Gegensatz zu bisherigen Oberflachenbe- 
schichtungen aus Silanen die Beschichtung mit Poiyorganosiloxanen zu einer 
erhebiichen Verminderung des Staubverhaltens von weit uber 50 % gegenuber 
den Materialien des Standes des Technik fuhrt. Die Oberflachenbeschichtung der 
Silikate ist ein einfacher kostengunstiger Prozeli. So werden die entsprechenden 
Oberflachenbeschichtungsmittel ublicherweise durch Mischen des Materials in 
einem Fluidmischer oberflachlich aufgebracht Weiterhin ist diese Technik bei der 
Beschichtung mit entsprechenden Silanverbindungen bereits erprobt. Durch diese 
einfache Methode, das Staubverhalten der Silikate zu vermindern, sind die bishe- 
rigen mehrstufigen physikalischen Verfahren zur Verminderung des Staubverhal- 
tens nicht mehr notwendig und konnen auf einfache Weise ersetzt werden. 

Dabei war es besonders erstaunlich, daft eine Reduzierung des Staubverhaltens 
bei der Oberflachenbeschichtung mit entsprechenden Silanverbindungen nicht 
Oder nur in geringem Mafie eintritt, wahrend die Beschichtung mit Poiyorganosi- 
loxanen zu signifikanten Verminderungen des Staubverhaltens fuhrt. Hierzu wur- 
den entsprechende Vergieichsversuche durchgefuhrt, die im experimentellen Teil 
der Anmeldung weiter beschrieben werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird fur die Oberflachenbe- 
schichtung ein Polyorganosiloxan in einer Menge von 0,1 bis 4 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-% eingesetzt. Als besonders bevorzugtes Po- 
lyorganosiloxan wird ein Polysiloxan-Polyether-Copolymer eingesetzt. 
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Wie bereits weiter oben erwahnt wurde, lalit sich mit diesen Poiyorganosiloxanen 
das Staubverhalten von Silikaten, insbesondere Calciummetasiiikaten und ganz 
besonders bevorzugt Wollastoniten reduzieren. 

Uberraschenderweise stellte sich hierbei heraus, daG durch die staubreduzieren- 
de Oberflachenbeschichtung eine gute Einbindung des Fullstoffes in das Kunst- 
stoffmateriai erzielt wurde. Durch Verwendung der erfindungsgemafien Polyorga- 
nosiloxanverbindungen wird hier derselbe Effekt erreicht wie mit entsprechenden 
funktionellen Silanverbindungen, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Silikat mit reduziertem Staubverhal- 
ten, das mit einem Poiyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist, einen Stauban- 
teil nach Heubach von 500 bis 1200 mg/100 g besitzt und wobei das Silikat eine 
spezifische Oberflache gemessen nach DIN 66132-BET von 0,5 bis 1 ,5 m 2 /g hat- 
In bevorzugter Weise handelt es sich bei dem Silikat urn ein Calciummetasilikat, 
besonders bevorzugt urn einen Wollastonit. Das Silikat ist bevorzugt mit 0,1 bis 4 
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-% Poiyorganosiloxan oberfla- 
chenbeschichtet. Als Oberflachenbeschichtungsmittei wird bevorzugt ein Polysi- 
loxan-Polyether-Copolymer eingesetzt. Das Silikat wird als verstarkender Fullstoff 
in Kunststoffen, insbesondere Polyurethan, Polyamid und Polypropylen, einge- 
setzt. Die Herstellung des Silikates erfolgt durch Mahlen des Wollastonits auf ei- 
ner entsprechenden Zerkleinerungsanlage wie beispielsweise einer Gegenstrahl- 
prallmahlanlage. Das zerkleinerte Fertigprodukt wird dann aus der Zerkleine- 
rungsanlage entnommen und in einem Fluidmischer mit dem Poiyorganosiloxan 
oberflachenbeschichtet. Diese Beschichtung erfolgt bei Temperaturen zwischen 
40 und 100 °C infolge Reibungswarme. Nach dem Beschichten wird das Material 
auf Raumtemperatur gekuhlt Man erhalt als Endprodukt einen staubarmen be- 
schichteten Wollastonit mit den oben angegebenen Eigenschaften. 



In den nachfolgenden Figuren wird das erfindungsgemaGe Produkt naher ge- 
kennzeichnet. 
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Fig 1 zeigt ein FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes als Pressling. Die Figur 
zeigt die Transmissionen in % in Abhangigkeit von der Wellenzahl in cm' 1 . 

Fig. 2 zeigt ein weiteres FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes. Die Auswer- 
tung erfolgt als Darstellung der Absorption in Abhangigkeit von der Wellen- 
zahl in cm" 1 . Der Rohstoff Wollastonit wurde aus dem FTIR-Spektrum ma- 
thematisch subtrahiert 

Fig. 3 zeigt den Gewichtsanteil des erfindungsgema&en Produktes in Abhangig- 
keit von der Nadellange. Dabei ist die Nadellange in Nadellangenklassen 
in pm angegeben. 

Fig. 4 zeigt den Gewichtsanteil des erfindungsgemaGen Produktes in Abhangig- 
keit des Nadeldurchmessers. Der Nadeldurchmesser wird in Nadeldurch- 
messerklassen in pm angegeben. 

Fig. 5 zeigt schlielilich das mittlere Lange-Durchmesser-Verhaftnis des erfin- 
dungsgemaflen Produktes in Abhangigkeit von der Nadellange. Die Nadel- 
lange ist in Nadellangenklassen in pm angegeben. 

Dieses Material wird bevorzugt als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen einge- 
setzt und fuhrt hier zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, ins- 
besondere der Zugfestigkeit und der Versteifung des Verbundstoffes. Besonders 
bevorzugt erfolgt der Einsatz als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen ausge- 
wahlt aus der Gruppe Polyurethan, Polyamid, Polypropylen. Weitere Vorteile lie- 
gen in einer hohen Durchsatzleistung am Extruder aufgrund guter Dispergierbar- 
keit und hoher Warmeleitfahigkeit des Materials, geringerer Schwindung und ho- 
herer Mafihaltigkeit der Wollastonit-haltigen polymeren Vormischung durch Ver- 
kleinerung des linearen Ausdehnungsqueffizienten. Die mit dem Material als ver- 
starkendem Fullstoff hergestellten Kunststoffteile besitzen eine exzellente Ober- 
flachenqualitat aufgrund der feinteiligen Nadelstruktur des Materials. Weiterhin 
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wird die Warmeformbestandigkeit verbessert und die Kriechneigung verringert. 
Durch den Einsatz der verstarkenden Fullstoffe wird auch eine Erhohung der 
Oberflachenharte der Vormischung, bedingt durch die Harte des Fullstoffes er- 
zielt, mit einer optimalen Einbindung des Materials in den Kunststoff. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie zu 
beschranken. 
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BEISPIELE 



Beispiel 1 

5 Herstellung des mit Polyorganosiloxan beschichteten Wollastonits 

1000 kg Wollastonit werden auf einer Gegenstrahlprallmahlanlage (Majac) zer- 
kleinert. Die Strahlmiihle arbeitet mit 2 Borcarbiddusen und einem Arbeitsdruck 
von 7 bar. Der Sichter zum Abscheiden nicht zerkleinerter Grobpartikel wird mit 
io einer Drehzahl in Hohe von 1800 U/min betrieben. Die Abscheidung des Fertig- 
produktes erfolgt im Filter. 

75 kg des so zerkleinerten Wollastonits werden in einem Thyssen-Henschel- 
Fluidmischer FM250D mit 750 g eines Polysiloxan-Polyether-Copolymers 
is (TEGOSTAB B 8427, TH. GOLDSCHMIDT AG, Essen) beschichtet. 

Die Drehzahl der Mischwerkzeuge (Bodenraumer, Fluidisierflugel. Hornwerkzeu- 
ge) betragt 1200 U/min. Der Fiuidmischer ist doppelwandig und ermoglicht das 
Einstellen bestimmter Temperaturprofile unabhangig von der Reibungswarme 
durch indirekte Beheizung mit heiftem Wasser bzw. Wasserdampf. Das im 
Wollastonit eingestellte Temperaturprofil erreicht 80 °C. 

Anschlieflend wird der beschichtete Wollastonit mit einer Materialtemperatur von 
80 °C in einem doppeiwandigem Kuhlmischer (Thyssen-Henschel Typ 650) auf 
25 Raumtemperatur gekuhlt. Die Mischwerkzeuge sind vergleichbar den Mischwerk- 
zeugen des Fluidmischers. Die Drehzahl betragt 140 U/min. 

Man erhalt als Endprodukt einen staubarmen, beschichteten Wollastonit. 

Figur 1 zeigt ein FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes als PrefSling. Die Figur 
zeigt die Transmissionen in % in Abhangigkeit von der Wellenzahl in cm' 1 . Die 
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Schwingungsbanden sind charakteristisch fur das System Wollastonit beschichtet 
mit Polyorganosiloxanen. 

Die Figur 2 zeigt ein weiteres FTIR-Spektrum des erhaltenen Produktes. Die 
Auswertung erfolgte a!s Darstellung der Absorbtion in Abhangigkeit von der Wel- 
lenzah! in cm' 1 . Es wurde nur die Wellenzahl von 2.400 bis 3.600 erfaSt und im 
Rahmen der vorliegenden Analyse der Rohstoff Wollastonit aus dem FTIR- 
Spektrum mathematisch substrahiert. Als Folge davon zeigt Figur 2 lediglich die 
Schwingungsbanden der Oberflachenbeschichtung, namlich des Polyorganosi- 
loxanes auf der Oberflache von Wollastonit insbesondere im Bereich von 2.800 - 
3.100 Wellenzahlen. In diesem Wellenzahlenbereich sind insbesondere die CH- 
Schwingungen typisch. Die so erhaltene Abbildung ist daher ein charakteristi- 
scher Fingerabdruck fur das Oberflachenadditiv und beschreibt die besondere 
Struktur des verwendeten Polyorganosiloxans. 



Die Figuren 3, 4 und 5 charakterisieren das erhaltene Produkt. bezuglich der Na- 
dellange (Figur 3), des Nadeldurchmessers (Figur 4) und des mittleren L/D- 
Verhaltnisses (Lange-Durchrnesser), in Abhangigkeit von der Nadellange (Figur 
5). 



Beispiei 2 
Staubmessung 



In diesem Beispiei wurde das gemaS Beispiei 1 hergestellte erfindungsgemaSe 
Produkt im Vergleich zu Produkten des Standes der Technik auf ihr Staubverhal- 
ten untersucht. Im einzelnen wurden folgende Produkte gepruft: 



a) Wollastonit gemaS Beispiei 1 

b) Wollastonit ohne Additiv (Stand der Technik) 

c) Wollastonit mit Aminosilan als Additiv (Stand der Technik) 
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Die Bestimmung des Staubverhaltens wurde mit folgender Methode vorgenom- 

men : 

1 . Staubmessung mit dem Dustmeter nach Heubach 

2. Bestimmung der spezifische Oberflache DfN 66132 - BET 

1 . Staubmessung mit dem Dustmeter nach Heubach 

Fur die Untersuchung wird ein Heubach-Dustmeter, eine Analysenwaage 
sowie ein Filter GF 92 (S + S) eingesetzt. Das MelJgerat besteht aus Ba- 
sisgerat mit Luftmessung (Volumen, Temperatur, Antriebsmotor, Vakuum- 
druckpumpe). Es enthalt Ausleger mit 



a) Montage 

Das Saugrohr mit Schlaucholive wird test auf den Gewindestutzen geschraubt, 
das Stabilisator-Rohr auf den Zapfen gesteckt, mit dem Klemmkloben fixiert und 
der Fu(i an den Rohrenden befestigt. Die kurzen Stativstangen konnen an jeder 
Stelle des Auslegers fixiert werden. Mit Hilfe der Doppelmuffe und der Stativ- 
klemme wird der gewunschte Aufbau erstellt. 

b) Funktion und Arbeitsweise 

Die zu prufende Substanz wird im rotierenden StaubenhA^cklunggefaG in Bewe- 
gung gehalten. Der Staub wird von einem axial eintretenden Luftstrom erfaftt und 
passiert einen Grobabschneider aus Glas, in dem grobe, nicht fiugfahige Partikel 
sedimentieren. Der im Luftstrom verbteibende Staub wird auf einem Filter abge- 
schieden. Den zur Prufung erforderlichen Luftdruck erzeugt eine Vakuum-Druck- 
Pumpe; druckseitig erfolgt die Luftmengenmessung. 



Haltern fur Aufbauten 



StaubentwicklungsgefaR 

Grobabschneider 

LuftfiltrationsgefafS 
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c) Durchfuhrung der Messung 
Einsteilung des gewunschten Luftdurchflusses : 

Empfohlen wird ein Luftvolumen von 100 I bei einer MeGdauer von 5 min (20 
I/min). 

Eine Einheit des Zahlwerkes entspricht 0,1 I, d. h. fur z. B. 100 ! Luft sind am 
Sollwertsteller des vierstelligen Zahlwerkes "1000" vorzuwahlen. Das mit Filter- 
papier belegte Lutffiltrationsgefali wird mit der Pumpe verbunden, das Nadelventil 
am Flowmeter ganz geoffnet, Netzschalter betatigt, Wahlschalter ausgerastet 
(Automatikbetrieb), am Sollwertsteller 20 I ("0200") vorgewahlt. Nach Drucken 
der Taste "Start" setzt sich die Pumpe in Betrieb und schaltet nach 20 I selbsttatig 
ab. Das Nadelventil an der Pumpe wird soweit geschlossen bzw. geoffnet, bis die 
vorgewahlten 20 I in genau 1 min. gefordert werden. Samtliche weiteren Messun- 
gen erfolgen jetzt mit einem DurchflufJ von 20 I Luft/min. 

d) Staubmessung 

Das abgewogene Prufgut wird in das StaubentwicklungsgefaG eingebracht; je 
nach Schuttdichte 25 g, 50 g oder 100 g. Bis zu einer Schuttdichte von 0,5 g/ml 
sollte die Einwaage 25 g bzw. 50 g betragen, daruber 100 g. 

Vor Beginn der Messung wird das mit Filterpapier belegte Luftfiltrationsgefafi aus- 
gewogen (mO. Am vierstelligen digitalen Sollwertsteller ist die gewunschte Luft- 
menge vorgewahlt. Wenn alle Verbindungen vom StaubentwicklungsgefaB bis zur 
Pumpe hergestellt sind, drtickt man die Taste "Start" und setzt sowohl den Getrie- 
bemotor als auch die Pumpe in Betrieb. Ist die vorgewahlte Luftmenge erreicht, 
wird beides automatisch gestoppt. Erneutes Auswiegen des FiltrationsgefaBes 
ergibt m 2 . Der am Filter verbleibende Gummistopfen sollte vor der Wagung auGen 
mit Putzpapier gereinigt werden. 
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e) Standard-MeSbedingungen fur QW-Produkte 

Die das Meftgerat durchstromende Luft wird immer durch einen vorgeschalteten 
Trockenturm gefahren t um den EinfluS der Luftfeuchtigkeit auf die Staubentwick- 
lung auszuschalten. 



Luftvolumen : 20 l/min. 

Me&dauer : 5 min. 

Einwaage : 50 g 

Filter : GF 92, Schleichter & Schull 



f) Auswertung 

Die Staubungszahl M s" entspricht der von 100 g Prufgut bei den normierten Be- 
dingungen entwickeiten Staubmenge in mg. 

Sie wird nach folgender Gleichung berechnet : 

nr»2 - m-i 

s = x 10 5 

mo 

Hierin bedeuten : 

m 0 Ein>A^aage in g der Probe 

m t Masse des Filtergehauses mit eingelegtem Filter vor der Messung 
m 2 Masse des Filtergehauses mit eingelegtem Filter nach der Messung 

Die Staubungszahl "s" aller drei Proben wurde ermittelt. Die Tabelle 1 zeigt die 
Staubungszahl in mg/100 g. 
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Material 


Staubungszahl 
[mg/1 00 g] 


Wollastonit nach Beispiel 1 


700 


Wollastonit ohne Additiv 


1.200 


Wollastonit mit Aminosilan 


1.500 



Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, dafi der Wollastonit gemaS Beispiel 1 eine urn mehr 
als 50 % niedrigere Staubzahl aufweist als der Wollastonit gemaB dem Stand der 
Technik, der mit Aminosilan beschichtet ist. 

2. Bestimmung der spezifischen Oberflache nach DIN 66132 - BET 

In dem nachfolgenden Versuch wurde die spezifische Oberflache des Wollastonit 
gemaG Beispiel 1 sowie der Vergleichsprodukte aus dem Stand der Technik ermit- 
telt. Die spezifische Oberflache ist bei Materialmen besonders hoch, die einen ho- 
hen Staubanteil enthalten, da der Staub eine groSe spezifische Oberflache be- 
sitzt. Fur die drei Produkte konnten folgende Daten ermittelt werden, die in Tabel- 
le 2 dargestellt sind. 

Tabelle 2: 



Material 


spez. Oberflache 
[m 2 /gj 


Wollastonit nach Beispiel 1 


0,8 


Wollastonit mit Aminosilan 


1,2 



Aus der Tabelle 2 ist zu ersehen, dafi die spezifische Oberflache des erfindungs- 
gema&en Produktes geringer ist als die spezifische Oberflache des Wollastonits 
mit Aminosilan. 
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Herstellung eines Formteiles aus Kunststoff (Poiyurethan) mit verstarken- 
dem Fullstoff Wollastonit 

Mit dem Wollastonit-Produkt aus Beispiei 1 sowie mit einem Vergleichsprodukt, 
namlich Wollastonit mit Aminosilan beschichtet, wurde ein Kunststofformteil fol- 
gender Zusammensetzung hergestellt : 



Diphenylmethan - 4,4'- Diisocyanat 
NCO-Gehalt 18% 

Das Mischungsverhaltnis betrug 100 Gew.Tl Polyol und 107 Gew.TI Semiprepo- 
lymer sowie 20 Gew.TI Wollastonit im Elastomer. Aus dem so hergestellten 
Kunststoff wurde ein Kunststofformteil spritzgegegossen und auf seine mechani- 
schen Eigenschaften hin untersucht. Es wurden die nachfolgenden in Tabelle 4 
angegebenen Ergebnisse erzielt : 



Polvol 
Polyether 

Diethytoluylendiamin 

Diazabicyclooctan 

Dibutylzimtdilaurat 



64,4 Gew.TI Glycerin / 85 PO / 15 EO, OHZ = 35 



35 Gew.TI 
0,5 Gew.TI 
0,1 Gew.TI 



Semiprepolvmer 
Polyether 



Glycerin / 85 PO / 1 5 EO , OHZ = 35 
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Wollastonit mit 
Aminosilan 


Wollastonit nach 
Beispiel 1 


Shore D Harte nach DIN 53505 


63 


64 


Zugfestigkeit nach DIN 53455 


25 


25 


Bruchdehnung in % nach DIN 53455 


100 


130 


Biege-E-Modul (Mpa) nach DIN 53457 


1.600 


1.800 


Schwindung in % nach DIN 53464 


0,5 


0,4 



Aus der Tabelle ist zu ersehen, dafi die mechanischen Eigenschaften des Kunst- 
i stoffes, in dem das Wollastonit gemafi Beispiel 1 eingesetzt wird, gegenuber den 
mechanischen Eigenschaften herkommlicher verstarkter Kunststoffe, uberlegen 
ist 

Beispiel 4 

Herstellung eines Formteils aus Kunststoff (Polypropylen) mit verstarken- 
dem Fuilstoff Wollastonit 

Es wird ein Polypropylen Copolymer hergestellt mit einem Anteil von 20 Gew.-% 
15 Wollastonit gemaS Beispiel 1 sowie mit einem Vergleichsprodukt, namlich Wolla- 
stonit mit Alkylsilan beschichtet Aus diesem Material wird ein Kunststofformteil 
hergestellt und seine mechanischen Eigenschaften ermittelt. Es wurden die 
nachfolgenden in Tabelle 5 angegebenen Ergebnisse erzielt: 
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Tabelle 5: 





Wollastonit mit 
Alkylsilan 


Wollastonit nach 
Beispiel 1 






19,1 


ReiSdehnung (%) DIN 53455 


30,4 


17,9 








Schlagzahigkeit (Izod) (kJ/m' 5 ) 
ohne Kerbe, Iso 180 
mit Kerbe, Iso 180 


50,4 
19,0 


89,0 
23,5 


Formbestandigkeit in der Warme 
HDT-B (°C) DIN 53461 


123 


115 



Aus der Tabelle ist zu ersehen, daB die mechanschen Eigenschaften des Kunst- 
s stoffes, in dem Wollastonit gemaG Beispiel 1 eingesetzt wird, gegenuber her- 
kommlich verstarktem Polypropylen verbessert sind. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Reduzierung des Staubverhaitens von Silikaten, dadurch 
gekennzeichnet, daB das zerkleinerte Silikat mit einem Polyorganosiloxan 

5 oberflachenbeschichtet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB fur die Be- 
schichtung 0,1 bis 4 Gew.-% eines Polyorganosiloxans eingesetzt werden. 

io 3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dad fur die 
Beschichtung 0,5 bis 1,5 Gew.-% eines Polyorganosiloxans eingesetzt 
werden. 

4. Verfahren nach den Anpriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
is Polyorganosiloxan ein Polysiloxan-Polyether-Copolymer eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Silikat Calciummetasilikat eingesetzt wird. 

20 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Silikat Wollastonit eingesetzt wird. 

7. Silikat mit reduziertem Staubverhalten, dadurch gekennzeichnet, daB es 
mit Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist und die folgenden Eigen- 

25 schaften aufweist: 

- spezifische Oberflache (DIN661 32-BET) 0,5 bis 1 ,5 m 2 /g 

- Staubanteil (nach Heubach) 500 bis 1200 mg/100g 

8. Silikat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Caiciumme- 
?o tasilikat ist. 
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9. Siiikat nach Anspruch 7 Oder 8, dadurch gekennzeichnet, daft es Wolla- 
stonit ist. 

10. Siiikat nach den Anspruchen 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft es mit 
0,1 bis 4 Gew.-% Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist. 

11. Siiikat nach den Anspruchen 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft es 
mit 0,5 bis 1,5 Gew.-% Polyorganosiloxan oberflachenbeschichtet ist. 

12. Siiikat nach den Anpruchen 7 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft es mit 
einem Polysiloxan-Polyether-Copolymer oberflachenbeschichtet ist. 

13. Verwendung des Silikates nach den Anspruchen 7 bis 12 als verstarkender 
Fullstoff in Kunststoffen. 

14. Verwendung nach Anspruch 13 als verstarkender Fullstoff in Kunststoffen 
ausgewahlt aus der Gruppe Polyurethan, Polyamid und Polypropylen. 



17 



THIS PAGE BLANK (uspto) 




THIS PAGE BLANK (uspto) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



WO 00/58396 



PCT/EP00/01616 



© 



© 

CO 

© 

•MM 



< 



CO 

1 

o 
© 



orc-ozz $ 

to 

(0 

ozz-ooz £ 

I 




003-081. 5 
en 
e 

081-091. 2 
© 



Fiour 3 . 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 




[%] pojuesupiMeo 

Figur 4 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



WO 00/58396 



5/5 



0> 

o> 
c 

22 

"3 
■o 

CO 

a 

0> 

•mm 

c 

SB 



(0 



i 

O 

£ 

CI 




PCT/EPOO/01616 

f 08C-09C 

03C-00C 

f- OOC'083 

083-093 

093-0*3 

0*3-033 & 
c 

033*003 g 
jo 

003-081. ^ 

081-091 c 
22 

09i-on -S 

(0 

z 

on-ozi. 

031-001. 
001.-08 

08- 09 

09- 0* 
0P-0Z 
03-0 



siuiiBMJOA-an 

Fiqur 5 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



# • 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OFSUBJECT MATTER 

IPC 7 C08K9/06 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



Gntet 



anal Application No 

T/EP 00/01616 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C08K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



p,x 



EP 0 913 431 A CTODA K0GY0 CORP) 
6 May 1999 (1999-05-06) 
page 7, line 15 -page 8, line 32 
page 11, line 35 - line 54 

DE 34 39 745 A (LUGAT0 CHEMIE DR 
BUECHTEMANN G) 15 May 1985 (1985-05-15) 
page 4, paragraph 4 -page 6, paragraph 1 

US 4 184 880 A (HUBER PETER ET AL) 
22 January 1980 (1980-01-22) 
claim 1 

EP 0 843 029 A (BAYER AG) 
20 May 1998 (1998-05-20) 
claims 1,2 

-/— 



1-14 



1-3,5-14 



1-3,5-14 



1-3,5-12 



| % | Further documents are listed in the continuation of box C. 


[)( | Patent family members are listed in annex. 


° Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 


Date of mailing of the international search report 


7 July 2000 


02/08/2000 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Andriollo, G 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1092) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



jnal Application No 

F/EP 00/01616 



Category * Citation of document, with indication. where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 129, no. 7, 

17 August 1998 (1998-08-17) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 82241, 

METCALFE, E.: "Silicon-based flame 

retardants" 

XP002142088 

abstract 

& RECENT ADV. FLAME RETARD. POLYM. MATER. , 
vol. 8, 1997, pages 129-135, 

GB 2 284 214 A (GEN ELECTRIC) 
31 May 1995 (1995-05-31) 
page 8, line 10 - line 30 

EP 0 591 676 A (KIMBERLY CLARK CO) 
13 April 1994 (1994-04-13) 



1-3,5-12 



1,7,13, 
14 



1,4 



Form PCT/ISA/210 (continuation <rf second she«t) (July t992) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^^^attan on patent f amity members 



.onal Application No 

T/EP 00/01616 



Patent document 




Publication 


Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 


member(s) 




date 


rp n.019/191 


A 
A 




JP 


11323174 


A 
A 


9^—1 1—1 QQQ 

co i l— iyyy 


Ut o^oy/^b 


A 


ID UD l?oD 


NONE 








lie VI i Q/oon 


A 

A 




DE 


2641699 


A 
A 


99— A9— 1 Q7Q 








CA 


1087336 


A 


07-10-1980 








FR 


2364951 


A 


14-04-1978 








GB 


1564252 


A 

A 


no f\A i fion 








ID 

Jr 


yoii4oo 


L 


OA f\7 1Q7Q 

£0-u/-i9/y 








JP 


53042243 


A 

A 


1 7 f\A 1 Q7Q 

i/-u4-iy/e 








JP 


53044504 


B 


29-11-1978 


cd no/ionoo 
tr UoQJU^y 


A 
A 


*:u— ub— iyyo 


Ub 


1 Q£V1 7C71 


A 

A 


on nc inno 

zu-ub-iyyo 








CN 


1184869 


A 

A 


l/-uo-i99o 








JP 


10168657 


A 


23-06-1998 








US 


5969008 


A 


19-10-1999 


bo ctoQdiq 


A 

A 


ii-ub-iyyb 


DE 


4442158 


A 

A 


oi-oo-iyyb 








FR 


2713233 


A 


f\r\ f\£Z I AAT 

0y-0o-lyyb 








JP 


7216234 


A 

A 


i c no i nnc 

15-uo-199b 


tr Q5910/6 


A 

A 


1,5-04-1994 


AU 


660564 


B 


oo nc l one 

29-uo-199b 








AU 


4893393 


A 

A 


z/-ui-iyy4 








AU 


674181 


D 

D 


1 O 1 O 1 AftC 

12-l2-i99o 








AU 


5357794 


A 

A 


nn nc i nnvi 
09-ub-iyy4 








CA 


2090793 


A 

A 


i n n/i i oo/i 








CA 


2146750 


A 

A 


oo fiA i nn/i 








CN 


1089209 


A,B 


i O— n7 ino/i 

ii-u/-iyy4 








CN 


1216308 


A 

A 


i o nc i ooo 

12-ob-iyyy 








CN 


1225399 


A 

A 


i i no i no a 








DE 


69319607 


D 


i o no i oo o 
13-08-1998 








DE 


69319607 


T 


nc ii 1 rtrtQ 








Er 


0663934 


A 

A 


o/j n7 iftoc 








ES 


2121098 


T 


i £ ii i noo 
10-11-1990 








JP 


6200465 


A 


19-07-1994 








JP 


8502097 


T 


05-03-1996 








MX 


9306259 


A 


29-04-1994 








WO 


9409066 


A 


28-04-1994 








US 


5665803 


A 


09-09-1997 








ZA 


9306315 


A 


23-03-1994 





Form PCT7ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



INTERN ATI ON ALER RECHER CHENBERICHT 



,onales Aktenzeichen 

/EP 00/01616 



A. KLASSIF1Z1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C08K9/06 



Nach der Internationa! en PatentHassifikation (IPK) oder nach der national en Kiassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystero und Klassifikationssym boie ) 

IPK 7 C08K 



Recherchiert© aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherohierten Gebiete fallen 



Wan rend der intemationaien Recherche konsuitierte elektronische Oatenbank (Name der Oatenbank und evtJ. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



p,x 



EP 0 913 431 A (TODA K0GY0 CORP) 
6. Mai 1999 (1999-05-06) 
Seite 7, Zeile 15 -Seite 8, Zeile 32 
Seite 11, Zeile 35 - Zeile 54 

DE 34 39 745 A (LUGAT0 CHEMIE DR 
BUECHTEMANN G) 15. Mai 1985 (1985-05-15) 
Seite 4, Absatz 4 -Seite 6, Absatz 1 

US 4 184 880 A (HUBER PETER ET AL) 
22. Januar 1980 (1980-01-22) 
Anspruch 1 

EP 0 843 029 A (BAYER AG) 
20. Mai 1998 (1998-05-20) 
Anspruche 1,2 

-/-- 



1-14 



1-3,5-14 



1-3,5-14 



1-3,5-12 



HI 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

*A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht aJs besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E" ai teres Dokument. das jedoch erst am oder nach dem intemationaien 
Anmeldedatum veroffentiicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwetfelhaft er- 
scheinen zu I ass on, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung betegt werden 
soil oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

*0" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteltung oderandere MaBnahmen bezieht 

'P' VeroffentJichung, die vor dem intemationaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist 



T" Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mit der 
Anmeidung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; cfie beanspruchte Erfindung 
kann ailetn auf grund dteser Veroffentlichung nicht als nou oder auf 
erfinderischer Tatigkett beruhend betrachtet werden 

*Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen cfieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann nahetiegend ist 

"&' Veroffentlichung, die Witglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationaien Recherche 



7. Juli 2000 



Absendedatum des intemationaien Recherchenberichts 



02/08/2000 



Name und Postanschrift der Intemationaien Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevoitmachtigter Bediensteter 



Andriollo, G 



Formblatt PCT/1SA^10 (Blan 2) (Juli 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



1 



l^^f . onates Aktenzeichen 

^ft iV r/EP 00/01616 


C.(Fdrtsetzung) ALS WESEWTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Botr. Anspruch Nr. 


X 


CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 129, no. 7, 

17. August 1998 (1998-08-17) 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 82241, 

METCALFE, E. : "Silicon-based flame 

retardants" 

XP002142088 

Zusanmienf assung 

& RECENT ADV. FLAME RETARD. POLYM. MATER. , 
Bd. 8, 1997, Seiten 129-135, 


1-3,5-12 


X 


GB 2 284 214 A (GEN ELECTRIC) 
31. Mai 1995 (1995-05-31) 
Seite 8, Zeile 10 - Zeile 30 


1,7,13, 
14 


A 


EP 0 591 676 A (KIMBERLY CLARK CO) 
13. April 1994 (1994-04-13) 


1,4 



FonnWatt PCT/1SA/210 (Fbrtsemmg von Blatt 2) ( Juli 1 992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 











r. jnates Aktenzeichen 


Angaben zu Veroffendichungf 1 


\zur set ben Patentfamilie gehoren 


t 


/T/EP 00/01616 








Im Recherchenbericht 


Datum der 


Mctqtied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 


Veroffentlichung 




Patentfamilie 




Veroffentlichung 


EP 0913431 A 


fifi-OR-l QQQ 

UU U J 1777 


JP 


11323174 


A 

A 


26-11-1999 


DE 3439745 A 


15-05-1Q85 


KEINE 






US 4184880 A 




DE 


2641699 


A 


23-03-1978 






CA 


1087336 


A 


07-10-1980 






FR 


2364951 


A 


14-04-1978 






GB 


1564252 


A 


02-04-1980 






JP 


962460 


C 


20-07-1979 






JP 


53042243 


A 


17-04-1978 






JP 


53044504 


B 


29-11-1978 


EP 0843029 A 


20-05-1998 


DE 


19647571 


A 

A 


20-05-1998 






CN 


1184869 


A 

A 


17-06-1998 






JP 


10168657 


A 


23-06-1998 






US 


5969008 


A 


19-10-1999 


GB 2284214 A 




DE 


4442158 


A 


01-06-1995 






FR 


2713233 


A 


09-06-1995 






JP 


7216234 


A 


15-08-1995 


EP 0591676 A 


1 *?— fid— 1 QQA 


AU 


660564 


B 


29-06-1995 






AU 


4893393 


.A 


27-01-1994 






AU 


674181 


B 


12-12-1996 






AU 


5357794 


A 


09-05-1994 






CA 


2090793 


A 


10-04-1994 






CA 


2146750 


A 


28-04-1994 






CN 


1089209 


A,B 


13-07-1994 






CN 


1216308 


A 


^ a A f- A.AA 

12-05-1999 






CN 


1225399 


A 


11-08-1999 






DE 


69319607 


D 


4 A A A A A A 

13-08-1998 






DE 


69319607 


T 


05-11-1998 






EP 


0663934 


A 


a** a *i Anr 

26-07-1995 






ES 


2121098 


T 


16-11-1998 






JP 


6200465 


A 


19-07-1994 






JP 


8502097 


T 


05-03-1996 






MX 


9306259 


A 


29-04-1994 






WO 


9409066 


A 


28-04-1994 






US 


5665803 


A 


09-09-1997 






ZA 


9306315 


A 


23-03-1994 





Formtotatt PCTASA/210 (Anhang Patantlamilie)(JiiIi 1992) 



t 

TV*****-* 



